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ABSTRACT. 

Herbicidal compounds represented by the formula: wherein R is t-butyl; R1 is hydrogen or 
methyl; R2 is alkyt (C2 to C6), alkenyl (C3 to C4) or cyclopropyl, and X is hydrogen or halogen; 
and herbicidal compositions containing them. 
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n Isoxazolderivate und herbizide Mittel M 
Prioritat: 27. Juli 1973, Japan, Nr. 85 339/73 



Die Erfindung betrifft den in den Anspriichen gekennzeichneten 
15 Gegenstand. 

Spezielle Beispiele fiir Alkylreste sind die Methyl-, Xthyl-, 
Propyl- , Isopropyl- , Butyl- , Isobutyl- , tert . -Butyl- , Cyclopro- 
pyl-, Cyclopentyl- und Cyclohexylgruppe . Spezielle Beispiele 

20 fur die Arylreste sind die Phenyl-, Tolyl-, Xylyl-, Nitrophe- 
nyl-, Halogenphenyl-, Hydroxyphenyl- und Methoxypbenylgruppen. 
Spezielle Beispiele filr Alkenylreste sind die Vinyl-, Allyl-, 
Butenyl-, Butadienyl-, Cyclohexenyl- und Cycloheptenylgruppe • 
Spezielle Beispiele fiir Alkinylreste sind die Ethinyl-, Propinyl- 

25 und Butinylgruppe, Spezielle Beispiele fiir Aralkylreste sind 

die Benzyl-, Phenathyl-, Halogenbenzyl- , Methdxybenzyl- , Hydro- 
xybenzyl-, Nitrobenzyl-, a-Methylbenzyl- und a,a-Dimethylbenzyl- 
gruppe. Spezielle Beispiele fiir die durch die Reste R und X ge- 
bildeten Alkylengruppen sind die Tetramethylen-, Pentaraethylen- . 
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1 und Hexamethylengruppe, Spezielle Beispiele fUr Alkoxyreste 

sind die Methoxy-, Athoxy-, Propoxy- und Butoxygruppe. Speziel- 
le Beispiele fiir Alkylmercaptoreste sind die Methylmercapto- f 
Xthylmercapto-, Butylmercapto-, Cyclopropylmercapto- und Cyclo- 

5 hexylmercaptogruppe. Spezielle Beispiele fiir die Acylreste sind 
die Formyl-, Acetyl-, Propionyl-, Butyryl- , Isovaleryl-, Pivalo- 
yl- f Acryloyl-, Methacryloyl-, Benzoyl-, Toluoyl-, Cinnamoyl-, 
Nicotinoyl- und Cyclohexancarbonylgruppe . Als Halogenatome kom- 
men Chlor- f Brom- und Jodatome in Frage. 

10 

Die Verbindungen der allgemeinen Pormel I sind wertvolle Herbi-> 
zide mit sehr geringer Toxizitat gegentiber Warmbiiitern, Insek- 
ten und Fischen. Ferner wurde festgestellt, dafl die Verbindun- 
gen der allgemeinen Formel I nach der Anw^ndung im Boden langsam 
15 abgebaut werden. 

Die Isoxazolderivate der allgemeinen Formel I umfassen neun 
Gruppen von Verbindungen der nachstehehd angegebenen allgemeinen 
Formeln, die nach folgendem Reaktionsschema hergestellt werden 



20 konnen: 
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/mindestens ein Was- 
serstoffatom am 
N-Atom der Seitenkette/ 



(I-f) 

/mindestens ein Alkylrest 
Wird am N-Atom der Seiten- 
kette eingefUhrt/ 
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9) X 
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T3 



KHB 
II) 



Alkvlierung 



X 
R 



.N-IZ 



10) 



R_l! J3 



I 2 

N- R Halogenierung 



(I-g: R^Acyl) 

x JU 2 



J 

0^ 



(I-h: X=Halogenatom) 



11) X 
R 



— i r_N( 



I 1 ?. 

.NCOlffl 



R 4 -A 



X__- _ 



R 1 R 3 
I i a 

, N-CO-N-P. 



(I-i: R =Alkylmercap- 
torest) 



A bedeutet eine reaktionsfShige Gruppe, beispielsweise ein Ha- 
logenatom Oder eine Estergruppe, und R, R f R , R-% R f R y , 'X 
und Y haben die vorstehend angegebene Bedeutung. 



25 



Die Beispiele erlfiutern die Herstellung der erfindungsgemSBen 
Verbindungen. 
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Beispiel 1 
Eine Lo:;ung von 16,82 g 3-Amino-5-tert. -butylisoxazol in 140 ml 
wasserfreiera Benzol wird mit 8,90 g Methyl! socyanat und 0,5 ml 
Triathylainin versetzt. Das Gemisch wird 8 Stunden bei Raumtem- 
perutur geruhrt, 16 bib 18 Stunden stehengelassen und 1 Stunde 
untur RuckxiuB erhi.tzt. Nach dem Abkiihlen in Eis v/erden die ent« 
standenen Kristalle abf iitriert und aus Athylacetat umkristalli- 
siert, Ausbeute 21,61 g 1-Methyl-3-(5-tert.-butyl-3-isoxazolyl) • 
ha-rnstoff in farblosen Nadeln vom F. 187 bis 187, 5°C* 

Beispiele 2 bis 65 
GemaB Beispiel ,1 werden f olgende Verbindungen der allgemeihen 
Formel I-a nach folgendem Reaktionsschema hergestellt: 



L. 
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Me 
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C-Pr 


H 


H 


Me 


1 57 0-1 5R n 
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Ph 


H 


H 


. Me 




q 




4~ 


H 


Me 




10 


Me 


H 


H 


Bt 


133.0-154.5 


ii 


i-Pr 


TT 

n 


TT 
11 


Tax 
£t 


122.5-123.5 


12 


' t-Bu 


H 1 


H 


Bt 


179,0-180,5 


13 


He 


H 


H. 


Pr 


95,0-96,7 


14 


i-Pr 


H 


H 


Pr 


88,5-89,5 


15 


t-Bu 


H 


H 


Pr 


134,0-135,0 


16 


Me 




B> 


i-Pr 


118,0-119,0 


17 


i-Pr 


U 


H 


i-Pr 


115,0-116,0 


18 


t-Bu 


H 


H 


i-Pr 


134,0-135,0 


19 


Me 


H ! 


H 


Bu 


89,5-90,5 


20 


i-Pr 


H \ 


H 


Bu 


71,0-72,0 j; 


21 


t-Bu 


H 


H 


Bu j 


69, 5-7i; 5' 


22 


Me 


H 


n 


Al 


110,0-111,0 


23 


i-Pr 


H 


H 


Al 


81,5-82,5 
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Bel- 
spiel 




Produkt (I-a) 


R 


X 


R 1 


R 3 


F. oder Kp. f °C oder 
IR-Spektrun 


24 


t-Bu 


H 


H 


Al 


130,0-131,0 


25 


Ke 


H 


H 


C-He 


164,0-165,0 


26 


i-Pr 


H 


H 


C-He 


161,5-163,5 


27 


t-Bu 


H 


H 


C-He 


193,5-195,0 


28 


H 


H 


H 


Ph 


187,0-188,0 


29 


Me 


H - 


H 


Ph 


188,0-189 ; 0 


50 


Bt 


H 


H 


Ph 


157,0-158,5 


31 


Pr 


H 


H 


Ph 


160,0-161,0 


52 


i-Pr 


h' 


H 


Ph 


178,0-179,0 


; 33 


t-Bu 


H 


H 


Ph 


198,5-199,5 




C-Pr 


H 


H 


Ph . 


158,5-160,0 


: 35 


Ph 


H 


H 


Ph 


210,5-211,5 (d) 


36 


-(CH 2 L- 


H 


Ph 


187,0-188,0 


37 


Me • 


H i 


H 


m-Tol 


169,5-170,0 


38 


i-Pr 


H 


H 


m-Tol 


164,5-166,0 


39 


t-Bu 


H 


H 


- m-Tol 


188,5-190,0 (d) 


40 


Me 


* H 


n 


p-Cl-Ph 


205,5-207,0 (d) 


41 


i-Pr 


II 


II 


p-Cl-Ph 


174 r 0-l75,0 


42 


t-Bu 


H 


H 


p-Cl-Ph 


188,5-190,5 


43 


. Me 


H 


H 


p-Br-Ph 


201,5-203,0 (d) 


44 


i-Pr 


H j 


H 


p-Br-Ph 


176,0-177,0 (d) 


45 


t-Bu 


H 


H 


p-Br-Ph 


192,5 (d) 


46 


H 


H 


Me 


Me 


63,0-64,0 


47 


Me 


H 


Me 


Me 


77,0-78,0 


48 


Et 


H 


Me 


Me 


74,0-75,0 


49 


Pr 


H 


Me 


Me 


45,0-4,6,0 


50 


i-Pr 


H 


Me 


Me 


77,5-78,5 


51 


C-Pr 


H 


Me 


Me 


67,0-68,0 


52 


t-Bu 


H 


Me 


Me 


150,0-151,0 


53 


Ph 


H 


Me 


1 Me 


132,0-135,0 


54 


-(CH 2 ), 




Me 


Me - j 


82,5-85,5 


55 


t-Bu 


H 


Me 


3,4-Cl 2 -Ph 


128,5-129,5 


56 


t-Bu 


CI 


Me 


Me 


155,0-156,0 


57 


Me 


H 


Et 


Me 


37,0-38,0 


58 


t-Bu 


H 


Me 


Bu 


1690, 1607 cm 1 (CC1 4 ) 
— lj 
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Bei- 


Produkt (I-a) 




R 1 


x 


R 1 


R 3 


F. oder Kp. f °C 
IR-Spektrum 


oder 


59 


i-Bu 


II 


H 


Me 


148,5-149,5 


* 


60 


i-Bu 


II 


Me 


Me 


123-125*0/0,66 


Torr 


61 


i-Bu 


H 


He 


Al 


139-141*0/0,69 


Torr 


62 


t-Bu 


H 


Me 


Al 


126-128*0/0,45 


Torr 


63 


+ Yl« 
X— 13U 


If 

XI* 




Me 


106, 5-107, 5 




64 


t-Bu 


II 


Me 


Et 


1683,. 1603 cm" 1 


(cci 4 ) 


65 


t-Bu 


Br 


II 


Me 


160, 5-161 ,0 





10 Die Abkiirzungen in den Tabellen I bis VIII haben folgende Be- 
deutung: 

H - Wasserstoff • Me = Methyl? Et = Xthyl; Pr = Propyl; 
Bu = Butyl; Met = Methoxy; Ph = Phenyl; Al = Allyl; He = Hexyl; 
Bz = Benzyl; Tol - Tolyl; C- = .Cyclo; d ■ Zersetzung; i- a iso; 
15 t = tert . - ; m- = meta- ; p- = para-; 

Beispiel 66 
Eine Suspension von 1,74 g 3-Amino-5-eyclopropylisoxazol in 
20 ml Benzol wird innerhalb 5 bis 10 Minuten bei Raumtemperatur 

20 mit 2,06 g Chlorkohlensaureisopropylester versetzt. Danach wird 
das Gemisch innerhalb 30 Minuten unter EiskUhlung mit 1,22 g 
Pyridin versetzt und 16 bis 18 Stunden bei Raumtemperatur ste- 
hengelasaen. Hierauf wird das Reaktionsgemisch unter KUhlung 
mit 20 ml Wasser versetzt und mit Benzol durchgeschUttelt. Der 

25 Benzolextrakt wird dreimal mit Wasser gewaschen, tiber Natrium- 
sulfat getrocknet und eingedampft. Es hinterbleiben 2,97 g 
kristalliner N-(5-Cyclopropyl-3-isoxazolyl)-carbaminsaureiso- 
propylester, der aus Hexan umkristalllsiert wird. F. der hell- 
^gelben Prismen.64,5 bis 65,5°C. Ausbeute 92,9 % d. Th. 

40988B/H18 
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1 Beispiele 67 bis 83 

GemaG Beispiel 66 werden folgende Verbindungen der allgemeinen 
Fonrol I»d hergestellt: 



T 



t 

M-COOR 5 



(1-d) 



Tabelle IT 



10 



15 



20 



25 



llui ■ 


■ - 
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lYodukt (I-d) 




R 


X 


R 1 


R 


i . Oder Kp . , C oder 
IR-Spektrura 


67 


Vie 


» 


H 


Me 


136,0-137,0 


60 


Et 


H 


H 


Me 


83,0-84,0 
66,0-67,0 


69 


Pr 


II 


II 


Me 


. 70 


i-Pr 


H 


H 


• Me 


74,0r-75 f 0 


; 7i 


t-Bu i 


H 


H 


Me 


57,5-58,5 


72 


H 


H 


H . 


i-Pr 


87,5-89,0 


73 


Me 


H 


H 


i-Pr 


82 f 0-82 ,5 


74 


i-Pr 


H 


H 


i-Pr 


56,0-58,0 


75 


t-Bu 


H 


H 


i-Pr 


83,0-83,5 


76 


Ph 


H 


II 


i-Pr 


103,5-104,5 


77 


-(CH 2 ) 


4" 


H 


i-Pr 


129,0-130,0 


78 


C-Pr 


JI 


H 


Me 


101,5-102,5 


79 


Me 


II . 


Me 


Me 


85-95°C (Badtemperatur)/ 
0,80 Torr 


80 


i-Bu 


H 


H 


Me - 


76,0-77,0 


81 


t-Bu 


H 


H 


Et 


51,0-52,0 


82 


H 


H 


H 


Me 


124-125 


83 


t-Bu 


H 


Me 


Me 


84,0-87,000/0,55 Torr 
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1 Beispiel 84 

19 f 62 g 3-Amino-5-methylisoxazol werden bei Raumtemperatur unter 
RUhren mit 28,16 g Dimethylpyrocarbonat versetzt. Die erhaltene 
Losung wird gelinde erwarmt, urn die Reaktion in Gang zu bringen. 

5 Das Reaktionsgemisch wird 2 Stunden stehengelassen, und die ent- 
standenen Kristalle werden abfiltriert und mit 15 ml Methanol ge- 
waschen. Ausbeute 17,31 g kristallines Rohprodukt. Das Filtrat 
wird mit den Waschlo sungen vereinigt und unter vermindertem 
Druck eingedampft. Es wird eine zweite Kristallausbeute von 

0 1,56 g erhalten. Die Kristallmengen werden vereinigt und aus 
Methanol umkristallisiert. Ausbeute 14,70 g N-(5-Methyl-3-isoxa- 
zolyl)-carbaminsauremethylester vom F. 136 bis 137°C. 

Beispiel 85 

5 2,80 g 3-Amino-5-tert.-butylisoxazol werden mit 4,02 g Dimethyl - 
pyrocarbojiat versetzt und 100 Minuten bei Raumtemperatur und 
3 Stunden bei 65°C gerOhrt. Sodann werden weitere 1,34 g Dime- 
thylpyrocarbonat eingetragen, und das erhaltene Gemisch wird 
1 Stunde bei 65°C geruhrt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur 

3 wird das Reaktionsgemisch 16 bis 18 Stunden stehengelassen und 
schliefllich unter vermindertem Druck eingedampft. Der RUckstand 
(4,02 g) wird aus Hexan umkristallisiert. Man erhSlt den 
N- (5-tert • -Butyl-3-isoxazolyl )-carbaminsMuremethyl ester vom 
F. 55,5 bis 58,5°C 

S 

Beispiel 86 
0,49 g 3-Amino-5-methylisoxazol werden mit 2,38 g Dimethylcarbo- 
nat und 0,30 g Natriummethoxid versetzt und 3 Stunden auf 100°C 
erhitzt. Nach dem AbkUhlen wird das Reaktionsgemisch mit 15 ml 

409886/1418 
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1 Wasser versetzt, mit konzentrierter Salzsaure auf einen pH-Wert 
•von 1 eingestellt und zweimal mit itthylacetat ausgescfaiittelt. 

Der Athylacetatextrakt wird mit Wasser gewaschen, Uber Natrium- 

stafat getrpcknet und eingedampft. Der hellgelbe kristalline 
5 Rtickstand (0,52 g) wird an Kieselgel chromatograpbisch gereinigt. 

Man erhalt den N-(5-Methyl-3-isoxazolyl)-carbaminsMuremethyl- 

ester vom F. 57,5 bis 58,5°C 

Beispiel 87 

10 Eine Suspension von 1,99 g 5-tert.-Butyl-3-isoxazolylisocyanat 
in 120 ml Benzol wird mit 1,15 g N-Methylbutylamin versetzt und » 
3 Stunden unter fliickflufl erhitzt. Nach dem AbkUhlen wird das Re- 
aktionsgemisch eingedampft und der Rtickstand an einer Kieselgel- 
platte cnromatographiert. Ausbeute 2,73 g 1 -Butyl- 1 -methyl- 3- 

15 (5-tert.-butyl-3-isoxazolylj-harnstoff . P. nach Umkristallisa- 
tion aus Hexan 65,5 bis 66,5°C. Ausbeute 89,8 % d. Th. 

Beispiele 88 bis 155 
GemaB Beispiel 87 werden folgende Verbindungen der allgemeinen 
20 Formel I-b hergestellt: 
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R 



33 



NH-CO-Ir , 



(i-b) 



Tabelle III 



Bei- 
spiel 



X 



Produkt (I-b) 



R 



P. oder Kp., C oder 
IR-Spektrum 



88 

89 
90 
91 
92 
93 
94. 

95 
96 
97 
98 
99 
100 
101 
102 
103 
104 



t-Bu 
Me 

t-Bu 
He 

t-Bu 

t-Bu 
Me 

i-Pr 
i-Bu 
i-Pr 
i-Bu 
t-Bu 
t-Bu 
t-Bu 
t-Bu 
t-Bu 
t-Bu 



H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 

H 
H 
II 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 



Ke 
H 
R 
Ke 
Me 
Me 



Me 
H 
H 
Me 
Al 
Met 



- CH 2 CH 2> 
-CH 2 CH 2 ^ 



Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Et 
Pr 
i-Pr 
Et 
Me 



Me 
. Me 
Bu 
Bu 
Et 
Et 
Pr 
i-Pr 
Bu 
C-He 



119,5-120,5 
201-203 (d) 
179,5-180,5 
150,5-151,5 

90 , 0-91,0 
106,0-107,0 
170,0-171,0 



69,0-70,0 

90,5-91,0 
1680 1 1616 cm"" 1 (CC1 4 ) 
1678, 1620 cm"" 1 (CC1 4 ) 
. 88,5-89,5 
122,0-123,5 

75,0-80,5.* 
200-205 (dj 

1677, 1612 cm"* 1 (CC1 4 ) 
149,5-150,5 



25 
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10 



20 





Produkt (I-b) 


Bei- 
spiel 


n. 


v 
A 


R 3 

n. 


R 4 
ft 


P. Oder Kp., °C oder 

- TR-Snekti-iim 


105 


t-Bu 


H 


Me 


Ph 


122,5-123,0 . . ':' 


106 


t-Bu 


H 


Me 


Bz 


107.0-108,0 


107 


t-Bu 


H 


Al 


Al 


1676, 1610 cm A (CCl^) 


108 


t;-Bu 


H 


Bu 


Bu 


1676, 1611 cm" 1 (CC1 4 ) 


109 


t-Bu 


H 


i-Bu 


i-Bu 


112,0-113,0 


110 


Me 


H 


. Me 


Bu 


79,0-80,0 | 


111 


Me 


H 


Me 


Al 


89,0-90,0 . 


112 


Me 


H 


He 


Met 


91,0-92,0 


113 


Me 


. H 


H 


o-P-Ph 


170,0-171 j0 


114 


Me 


H 


H 


3,4-Cl 2 -Ph 


208,0-209,0 


115 


Me 


H 


H 


p-N0 2 -Ph 


253-254 (d) 


116 


Me 


H 


-(CH. 




193,0-194,0 


117 


Me 


H 


-(CH ) 5 - 


159,0-160,0 


118 


Bt . 


H 


Me 


Me 


86,5-87,5 


119 


Bt 


H 


Me 


Bu 


1682, 1624 cm A (CC1 4 > . 
46,5-47,5 


120 


Et 


H 


Me 


Al 


121 


Bt 


•H 


Me 


Met 


67,0-68,0 


122 


"Bt 


. H 


-(CH 2 ) 2 0(CH 2 ) 2 - 


121,5-122,0 


123 


Pr 


H 


• Me 


Me 


88,0-89,0 


124 


Pr 


H 


Me 


Bu 


1680, 1622 cm"* 1 (CC1 4 ) 


125 


Pr 


H 


Me 


Al 


55,0-57,0 


126 


.Pr 


H 


Me 


Met 


64,0-65,0 


127 


Pr 


H 


-(CH ) 2 0(CH 2 ) 2 - 


108,5-109,0 


128 


i-Pr 


H 


Me 


Al 


55,5-56,5 


129 


i-Pr 


H 


Me 


Met 


54,4-55,0 


130 


i-Pr 


H 


-(CH 2 ) 2 0(CH 2 ) 2 - 


130,5-131,5 


131 


i-Bu 


H 


Me 


Al 


25,5-27,0 


132 


i-Bu 


II 


Me 


Met 


82,0-83,0 


133 


i-Bu 


H 


-(ch ) o(cn ) 2 _ 


109,5-110,5 


134 


t-Bu 


H 


H 


s-Bu 


132,5-134,0 


135 


t-Bu 


H 


H 


i-Bu 


121,5-122,0 


136 


t-Bu 


H 


H 


t-Bu 


180,5-183,5 


137 


t-Bu 


H 


n 


3,4-Cl 2 -Ph 


226,5-227,0 


138 


t-Bu 


H 


H 


Bz' 


136.5-137.5* 


139 


t-Bu 


H 


H 


a-Me-Bz 


118,0-119,0 


140 


t-3u. 


H 


Mc 


Pr 


76^0-77,0 
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Produkt (I-b) 



Bel- 
spiel 


. R 


X 




R 4 


F, oder Kp., °C oder 

IR— Snektnim 


;141 


t-Bu 


TT 

H 


he 


i-Pr 


on c or Q 


142 


t-Bu 


H 


tit _ 
Me 


8-Bu 


113,5-114,5 


143 


t-Bu 


H 


Me 


i-Bu 


113,5-114,5 


144 


t-Bu 


H 


Me 


t-Bu 


149,0-151,0 


145 


t-Bu 


H 


. He 


He 


1679, 1615 cm {CCl^) 


146 


t-Bu- 


H 


He 


oe-Me-Bz 


121,0-122,0 


147 


C-Pr 


H 


Me 


He 


145,0-146,0 


148 


C-Pr 


H 


Me 


Met 


•7*7 C *TQ C 

. 77,5-7o f 5 


149 


. Ph 


H 


• Me- 


Me 


183,0-185,0 


150 


Ph 


H 


Me 


Met 


128,0-129 j0 


151 


"(CH 2 ) 4 - 


Me 


Me 




152 


"(CH P ) 4 - 


Me 


Met 


111; 5-112,0 




t-Bu 


H 


-(CH 2 ) 4 - 


132,0-137,5 


154 


t-Bu 


H 


-(CH 2 ) 5 - 


114,0-115,0 


155 


t-Bu 


H 


-(CII 2 ) 2 0(CH 2 ) 2 - 


179,0-180,0 



10 



15 



Beisplele 156 bis 166 
Eine Suspension von 1,71 g 5-Methyl-3-isoxazolylisocyanat in 
46 ml Benzol wird mit 0,88 g Allylalkohol versetzt und 3 Stun- 

20 den unter RilckfluB erhitzt. Nach dem AbkUhlen wird das Reak- 
tionsgemlsch eingedampft. Ausbeute 2,38 g N-(5-Metbyl-3-isoxa- 
zolyl)-?carbaminsaureallylester.F. nach Umkri stall! sat ion aus 
Cyclohexan 76,5 bis 77,5°C Auf die vorstebend geschilderte 
Weise werden folgende Verblndungen der allgemelnen Formel I-e 

25 hergestellt: •' 
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x 

t-Bu 



.NH-CO-Y-R' 



(1-e) 



Tabelle IV 



Bei- 
spiel 






Produkt (I- 


e) 


X 


Y 


c 

R 


r . oaer Kp . , c oder 
IR-Spektrum 




H 


0 


— CH C=CH 




158 


H 


S 


" Me 


115,5-116,5 ^ 




H 


•J 






160 


H 


0 


-CH 2 CC1 5 


151,5-152,5 


161 


H 


0 


-CfI 2 CH=CH 2 


64,0-65,0 


162 


H 


0 


Pr 


87,5-83,5 


163 


H ' 


. 0 


-CH 2 CH 2 0H j 


1740, 1611 cm"* 1 (CC1 4 ) 


164 


H 


0 




49-51 


165 


H 


0 


a,e-Me 2 -B z 


126,0-128,0 


166 


H 


0 


-CH 2 CF^ 


125,0-126,0 



Beisplel 167 
Eine durch Auflosen von 1,57 g Natrium In 45 ml wasserfreiem Me- 
thanol hergestellte Losung von Natriummethoxid wird mit 12,88 g 
N- ( 5-tert . -Butyl- 3-isoxazolyl ) -car baminsauremethylester ver- 
setzt. Das Gemisch wird 10 Hinuten bel Raumtemperatur gertihrt 
und sodann unter vermlndertem Druck eingedampft. Der RUckstand 
wird mit 100 ml wasserfrei em Benzol und 8,61 g Dimethylsulfat 
versetzt, 1 Stunde gerUhrt und eine weltere Stunde unter RUck- 
fluB erhitzt. Nach dem Abklihlen wird die entstandene Fallung ab- 
filtriert, die organlsche Losung mit gesattigter waBriger Na- 
triumbicarbonatlosung und Vasser gewaschen, Uber Natriumsulfat 
getrocknet und eingedampft. Der RUckstand wird destilliert. Aus- 
beute 11,45 g N-Me thy 1-N- (5-tert . -butyl- 3-isoxazolyl )-carbamin- 
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s&uremethylester vom Kp. 84 bis 87°C/0,55 Torr. 
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Beispiele 168 bis 170 
Gem&B Beispiel 67 werden f olgende Yerbindungen der allgemeinen 
5 Formel I-f hergestellt: 



10 



H 1 

1 2 
.N-B 



(I-f) 



Tabelle V 



Bei- 
spiel 




Prod 


Lukt (I-f) 


R 

• 


X 


R 1 


R 2 


F. Oder Kp., °C oder 
IR-Spektrum 


168 
169 
170 


C-Pr 
i-Bu 
He 


H. 
H 
CI 


He 
Me 
Me 


-COOCH3 

-cocn 3 
-cocn 3 


96-97,5°C/0,5 Torr 

98-100°C/0,42 Torr 

82-83°C (Badtemp.)/ 
0,3b Torr 



15 



20 



25 



Beispiel 171 
Eine Losung von 10,99 g 1 , 1 -Dimethyl- 3- (5- tert. -butyl-3-isoxa- 
zolyl)-harostoff in 10 ml was serf rei em Dimethylformamid wird 
bei Raumtemperatur und unter Rlihren mit 2,75 g 50prozentigem 
Natriumhydrid versetzt. Das Gemisch wird 15 Minuten auf 60°C 
erhitzt und sodann bei 10°C innerhalb 1 Stunde mit eine'r Losung 
von 8 f 86 g Methyl jodid in 30 ml wasserfreiem Dimethylformamid 
versetzt. Das Gemisch wird 5 Minuten auf 80°C erhitzt und so- 
dann eingedampft. Der RUckstand wird mit Wasser versetzt und 
mit Chloroform ausgeschUttelt. Der Chloroformextrakt wird iiber 
Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Der RUckstand wird an 
Kieselgel chroma tographisch gereinigt. Ausbeute 10,94 g 

(93,38 % d. Th.) 1,1,3-Trimethyl-3-(5-tert.-butyl-3--isoxazolyl)- 

— I 
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Beispiele 172 bis 178 
GemSfl Beispiel 171 werden folgende Verblndungen der allgemeinen 
Formel I-f hergestellt: 



R 



(1-f) 



10 



Tabelle VI 



Bei- 




Produkt (I-f) 












spiel 


R * 


X 


R 1 


R 2 


F. oder Kp., °C Oder 
IR-Spektrum 








172 


Me 


H 


Me 


-C0N(CH 3 ) 2 


105-108 °C (Badteinpi.)/ " >. *j 
3€,A8 Torr . ' " . 


173 


Et 


H 


Me 


-C0N(CH 3 ) 2 


113 ,0-114, 0«C/0, 86 Torr 


174 


Pr 


H 


Me 


-C0N(CH 3 ) 2 


li5,0-116,0«C/0,60 Torr. 


175 


i-Pr 


H 


Me 




106,0-107,0°C/0, 30 Torr • 


176 


i-Bu 


H 


Me 


~C0N(CH 3 ) 2 


123 ,0-124,OOC/0, 54 Tprr_ j 


177 


C-Pr 


H 


Me" 


-C0N(CH 3 ) 2 


130, 0-131 ^•C/O, 58 Torr . | 


178 


Ph 


H 


Me 


-C0N(CH 3 ) 2 


1681, 1623 cuT 1 (CC1 4 ) j 



15 



20 



25 



Beispiel 179 
Geinafl Beispiel 171 wird aus 1 - ( 5-Methyl-3-isoxazolyl ) -harnstoff 
der 1,3-Diinethyl-3-(5-methyl-3-isoxazolyl)-harnatoff vom F. 77 
bis 78°C in einer Ausbeute von 2,1 Prozent und der 1-Methyl-1- 
(5-methyl-3-isoxazolyl)-harnstoff vom F. 146 bis 147°C in einer 
Ausbeute von 48,5 Prozent hergestellt. Ferner fallt als Heben- 
produkt das 3-Methylamino-5-methylisoxazol vom F. 55 bis 56°C 
in einer Ausbeute von 17»7 Prozent an. 
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Gemfifl Beispiel 171 vird aus 1 - ( 5-tert . -Butyl-3-isoxazolyl ) - 
harnstoff der 1,1, 3-Trimethyl-3- (5-tert. -butyl-3-isoxazolyl)- 
harnstoff vom F. 90 bis. 91 °C in einer Ausbeute von 5,61 Prozent, 

» - 

der 1 , 3-Dijnethyl-3- (5-tert. -butyl- 3-isoxazolyl) -harnstoff vom 
F. 150 bis 151 C in elner Ausbeute von 7.24 Prozent und der 
1 -Methyl-1 - ( 5-tert . -butyl- 3-*isoxazolyl ) -harnstoff vom F. 134 
bis 135°C in einer Ausbeute von 46,97 Prozent hergestellt. Fer- 
ner wird als Nebenprodukt das 3-Methyiamino- 5-tert •-butylisoxa- 
zol vom Kp. 83°C/0 f 71 Torr in einer Ausbeute von 14, 30 Prozent 
erhalten. 

* • 

Beispiel 181 
Gemafl Beispiel 171 wird aus 1 -Methyl -3- (5-tert . -butyl-3-isoxa- 
zolyl) -harnstoff der 1,3-Dimethyl-3-(5-tert.-butyl-3-isoxazolyl) 
harnstoff vom P. 150 bis 151°C in einer Ausbeute von 16,3 Pro- 
zent und der 1,1,3-Trimethyl-3- (5-tert. -butyl- 3-isoxazolyl )- 
harnstoff vom F. 90 bis 91 °C in einer Ausbeute von 33,9 Pro- 
zent hergestellt. 

B e i s p i e 1 182 
GemfiB Beispiel 167 Wird aus 1-Methyl-3-(5-methyl-3-isoxazolyl)- 
harnstoff der 1 ,3-Dimethyl- 3- (5-methyl- 3-isoxazolyl) -harnstoff 
vom F. 146 bis 147°C in einer Ausbeute von 58,3 Prozent herge- 
stellt. 

Beispiel -183, 
Gem&B Beispiel 171 wird aus 1 -Methyl-1 -butyl- 3- (5-tert .-butyl- 
3-isoxazolyl ) -harnstoff und Methyljodid der 1 , 3-Dimethyl-1-bu- _, 
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1 tyl-3-(5-tert.-butyl-3-isoxazolyl) -harnstof f als dl vom Kp. 130 
bis 135°C (Badtemperatui^0,25 Ton: hergestellt. 

Belspiel 184 
5 Gemafl Beispiel 171 wird aus 1 -Methyl -1 -butyl- 3- ( 5-tert . -butyl- 
3-isoxazolyl) -harnstof f und Xthyljodid der 1 -Methyl-1 -butyl-3- 
athyl-3- (5-tert.-butyl-3-isoxazolyl) -barns toff als 6l vom 
Kp. 130 bis 135°C (Badtemperatur)/0,25 Torr hergestellt. . 

10 Beispiel 183 

GemaB Beispiel 171 wird aus 1 -Xthyl-1 -butyl- 3- (5-methyl-3-is- 
oxazolyl) -harnstof f und Methyljodid der 1 -Athyl-1 -butyl - 3-me- 
thyl-3-( 5- tert. -butyl- 3-isoxazolyl) -harnstof f als 01 vom 
. Kp. 140 bis 145°C (Badtemperatur)/0, 67 Torr hergestellt. 

15 

Beispiel 186 
490,6 mg 3-Amino-5-methylisoxazol werden mit 3 g Pyridin und 
1,18 g Dimethylcarbamoylchlorid versetzt und 5 1/2 Stunden auf 
60°C erhitzt und geriihrt. Danach wird das Pyridin unter vermin- 

20 dertem Druck abdestilliert , der RUckstand mit 15 ml Wasser ver- 
setzt, mit 5prozentiger Salzsaure auf einen pH-Wert von 1 ein- 
gestellt und mit Chloroform ausgeschlittelt. Der Chloroformex- 
trakt wird eingedampft. Der Rtlckstand wird mit 25 ml elner 
1 , 5prozentigen Losung von Natriumhydroxid .in Methanol versetzt 

25 und eingedampft. Der RUckstand wird erneut mit 'Chloroform extra- 
hiert, der Chloroformextrakt mit Wasser gewaschen, liber Na- 
triumsulfat getrocknet und eingedampft. Der RUckstand wird an 
Kieselgel der Dunns chi cht chroma to graphi e unterworfen. Ausbeute 
,0,^735 g (56 % d. Th.) 1, 1-Dimethyl-3-(5-methyl-3-isoxazolyl)- 
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1 harmrtoff vom P. 150,5 bis 151, 5°C 

Belsplel 187 
GemaB Belsplel 186 wird aus 3-Methylamino-5-tert. -butyl! soxa2ol 
5 der 1,1, 3-Trimethyl-3- ( 5-tert . -butyl-3-i soxazolyl ) -hams toff vom 
P. 90 bis 91°C hergestellt. 

Beispiel 188 
10,0 g 3-Amino-5-methylisoxazol werden mit 47,0 g 99prozentiger 
10 Ameisensaure versetzt und 1 Stunde unter RtickfluB erhitzt und 
gerllhrt. Danach wird das Reaktionsgemisch unter vermindertem 
Druck eingedampf t, der RUckstand mit 50 ml Biswasser versetzt, 
und die entstandenen Kristalle werden abfiltriert, mit Wasser 
. gewaschen und unter vermindertem Druck getrocknet. Ausbeute 
15 12,06 g 3-Formylamino-5-methylisoxazol* F. nach Umkristallisa- 
tion aus Methanol 130,5 bis 131°C* 

B e i s p i e 1 e 189 bis 197 
GemSB Beispiel 188 werden folgende Verbindungen der allgemeinen 
20 Formel I-g hergestellt: 



25 
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R 



T 

N 



.NH-CHO 



0^ 
Tabelle VI 



243617S 
d-g) 



Bel- 

qni ill 


Produkt (I-g) 


R 


X 


F. oder Kp., C oder 
IR-Spektrum . 


189 


H 


H 


104-105 


190 


Me 


H ; 


130 f 5-131 ? O 


191 


Et 


R 


67-69 


192 


Pr 


H 


84,5-85,5 

125-134°C (Badtemp.)/ 
0,4-0,42 Torr 


193 


i-Pr 


H 


194 


t-Bu 


H 


130-140«>C (Badtemp.-)/ • - 
8,73-0,74 Torr 


195 


C-Pr 


H 


92,3-93,3 


196 


Ph 


H 


132-133 


197 


-(CH 2 ) 4 - 


152-166"C (Badtemp. )/ . * T 
. 0,69-0,65 Torr - 



Beispiel 198 
2,80 g 3-Amlno-5-tert. -butyllsoxazol wird mit 6 ml Essigsaure- 
anhydrid versetzt und 4 Stunden bei Raumtemperatur stehengelas- 
sen. Danach wird das Reaktionsgemisch mit 50 ml Eiswasser ver- 
setzt, und die entstandenen Kristalle verden abfiltrlert, mit 
Wasser gewaschen und getrocknet. Ausbeute 3,39 g 3-Acetylamino- 
5-tert. -butyllsoxazol. P. nach Umkristalllsatlon aus Hexan 
120,5 bis 121°C. 



Beispiele 199 bis 203 
Gemafl Beispiel 198 werden f olgende Verbindungen der 
Pormel I-g nergestellt: 
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R 



3C 



Lb 2 
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(i-g) 



Tabelle VTT 





Produkt (I-g) 


Bei- 
spiel 


R 


X 


R 1 


R 2 


F. oder Kp., °C oder 
IR-Spefctrua 


19? 


Me 


H 


Me 


-C0CH 3 . 


88-92 °C/0 / 95 J?orc 


200 
201 


t-Bu 
•t-Bu 


H 
H 


H 
H 


-coc? 3 - 

-COCFgCPj 


145,0-145,5 
103^0-104,0 


202 


t-Bu . 


H. 


Me 


-COCgllj 


111-116°C (Badiemp. )/ * 
0^45 Torr 


203 


Me ' 


CI 


H 


-COCHj 


122,0-122^ 



Beispiel 204 
Bine Losung von 3-Amino-5-tert. -butylisoxazol in Benzol wird 
mit Benzoyl chlorid und Pyridin verse tzt. Nach dem Aufarbeiten 
wird das 3-Benzoylamino-5-tert. -butylisoxazol von F. 192 Ms 
193°C ernalten. 



Beispieie 205 bis 208 
GemSfi Beispiel 204 verden f olgende Verbindungen der allgemei- 
nen Pormel I-g hergestellt: 
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(i-g) 



Tabelle VIII 





Produkt (I-g) 


spiel 


R 


X 


R 1 


. R 2 


P. Oder Kp., °C oder 
IR-Spektrum . 


205 
206 


UBu 
t-Bu 


ii 

H 


II 
H 


~cocn 2 ci 
-cocuci 2 


105,5-106,5 
124.0-125,0 


207 


t-Bu 


ii 


II 


-CO-t-Bu 


174,5-175,5 


208 


t_Bu 


H 


i-Pr 


-C0CH 2 C1 


1686, 1585 cm" 1 (CC1 4 ) 



3 



Beisplel 209 
Eine Losung von 1,97 g 1 -Methyl-3- ( 5- tert. -butyl- 3-isoxazolyl )- 
harnstof f in 30 ml Pyridin wix*d mit Butylsulf enylchlorid . 
(1,08 Molaquivalente) bei -30 bis -40°C versetzt und 6 Stunden 
bei dieser Tempera tur sowie 16 bis 18 Stunden bei Raumtempera- 
tur stehengelassen. Danach wlrd das -Reaktionsgemisch an Kiesel- 
gel chromatographisch gereinigt. Ausbeute 0,31 g 1 -Methyl- 1 - 
buty lme reap to- 3- ( 5- tert. -butyl- 3-isoxazolyl) -barns toff als Ol. 
IR-Absorptionsspektrum: 1698, 1606 cm" 1 (CCl^). 

Bei spiel 210 
GemaB Beispiel 209 wird der 1 -Methyl- 3- (5-methyl- 3-isoxazolyl )- 
harnstoff zum 1 -Methyl- 1 -butylmercapto-3- (5-methyl-3-isoxazo- 
lyl)-harnstoff umgesetzt. Die Verblndung ist ein Ol. IR-Ab- 
sorptionsspektrum : 1693, 1618 cm" 1 (CCl^). 

J 
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1 Beispiel 211 

Bine L5sung von 2,00 g 5-tert • •Butyl-3-isoxazolylcarbamlnsau- 
remethylester und 1,1 Molaquivalente wasserfreies Natriumacetat 
In 5 ml Eisessig wird mit Brom (1,0 Molaquivalent) versetzt. 

5 Das Gemisch wird 53 Stunden auf 50°C erwarmt, mit 5 ml Eisessig, 

0. 91 g wasserfreiem Natriumacetat und 0,81 g Brom versetzt, er~ 
neut 31 Stunden auf 70°C erhitzt, mit einigen Tropfen Amei sen- 
satire versetzt, in 50 ml Eiswasser gegossen und mit Methylen- 
cblorid ausgeschUttelt. Der Methyienchloridextrakt wird mit 

10 gesSttigter waflriger Natriumbi carbonat 13 sung und Wasser gewa- 
schen und unter vermindertem Druck eingedampft. Ausbeute 2,77 6 
4-Brom-5-tert,-butyl-3-isoxazolylcarbaininsauremethylester als 

01, IR-Absorptionsspektrum: 1774, 1203 cm" 1 (CC1^) # 

15 B e i s p i e 1 212 

Gemfifl Beispiel 211 wird der 1 ,1-Bimethyl-.3-(5-tert*-butyl-3- 
isoxazolyl)-harnstoff zum 1 , 1-Dimethyl-3-(4-brom-5-tert . -butyl- 
3-isoxazolyl)-harnstoff umgesetzt, . F. 164,5 bis 165, 5°C. 

20 Die Verbindungen der allgemeinen Formel I zeigen gegentiber den 
verschiedensten Grasern in geringer Menge eine ausgezeichnete 
herbizide Wirkung. Sie kSnnen sowohl als nicht-selektive als 
auch als selektive Herbizide durch £nderung der Anwendungsmenge 
eingesetzt werden. Die Verbindungen der allgemeinen Formel I 

25 konnen in den verschiedensten Kulturen, wie Weizen, Gersste, 
Mais, Karotten, Erdniissen, Bohnen oder Reispflanzen eingesetzt 
werden. Ferner konnen sie in Kulturen von Rohrzucker, Kartoffeln, 
Bataten, Pf eff ermixiz, Auberginen oder spanischem Paprika ange- 
wendet werden. -Phytotoxische Wirkungen werden praktisch nicht 
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beobachtet. In jedem Pall slnd die Wirkungen so gering, dafi 
sich die Pflanzen leicht erholen. Die Verbindungen der allgefflel- 
nen Fornel I slnd harmlos gegenliber Menschen und Haustieren 
und sie zeigen eine sehr nledrlge Toxizitfit gegenUber Flschen, 

* 

Schalentieren und Muscheln. 

Die Iaoxazolderivate der allgemeinen Formel I kSnnen vor ihrer 
Anwendung In Alkali- und Erdalkalimetallsalze iiberfUhrt werden, 
sofern sie am Stickstoffatom ein aktives Was sers toff atom tragen. 

Zur Herstellung von herbiziden Mitteln konnen die Verbindungen * 
der allgemeinen Formel I mit inert en f esten Oder flllsslgen Tra- 
gerstoff en und gegebenenfalls zusammen mit weiteren Hilf sstoff en 
wie Emulgatoren, Stabilisatoren, Dispergiermittel, Suspendier- 
mittel, Ausbreitemittel, Penetrationsmittel oder Netzmittel ver- 
mischt und konf ektioniert werden, beispielswelse zu Emulsionen, 
benetzbaren Pulvern, Granulaten und Staubemitteln. Beispiele 
fiir f este und flUssige Tragerstoff e sind Ton, Talcum, Diatomeen- 
erde, Bentonit, Wasser, Alkohole, Aceton, Benzol, Toluol, Xylol, 
Kerosin und Cyclohexan. 

Die herbiziden Mitt el kSnnen in Kombinatlon mit anderen land-, 
wirtschaftlichen Chemikalien, wie Insektiziden, Fungiziden, 
anderen Herbiziden, Dlingemitteln, wie Ammonittmsulfat und Harn- 
stoff , oder Bodenverbesserungsmitteln eingesetzt werden. : 

Die herbizide Wirkung der Verbindungen der allgemeinen Formel 
1st in den f olgenden Versuchen erlautert. 

409886/UT8 



Versuch A 24361 7S 

a) Folgende Verbindungen vurden untersucht: 

IX-. Terblmlung 

1 1-Methyl-3-(5-isopropyl-3-is6xazolyl)-harnstoff 

2 - 1 -Methyl-3- (5-tert. -butyl-3-isoxazolyl) -harnstoff 

3 Methyl-N- ( 5- tert . -butyl-3-isoxazolyl ) -carbamat 

4 1,1-Dimethyl-3-(5-tert.-butyl-3-isoxazolyl)-harnstoff 

5 1 , 3-Wjnethyl-3-(5-tert. -butyl-3-isoxazolyl)-harnstof f 

6 1 i 1 , 3-Trimethyl-3- (5-tert, -butyl- 3-isoxazolyl ) - 
harnstoff 

7 1 -Methyl- 1 -butyl-3- ( 5-tert . -butyl-3-i soxazolyl ) - 
harnstoff 

8 1-Allyl-1 -methyl- 3- (5-tert. -butyl- 3-isoxazolyl )- 
harnstoff 

9 5-tert. -Butyl- 3- thiocarbaminsauremethylester 

10 1 -Methoxy-1 -methyl- 3- ( 5- tert . -butyl- 3-i soxazolyl ) - 
harnstoff 

11 1,1 -Dimethyl-3- ( 5-lsopropyi-3-±soxaz61yl ) -harnstoff 

12 1 -Butyl-1 -methyl-3- ( 5-isopropyl-3-isoxazolyl ) - 
harnstoff 

13 1 , 1-Diallyl-3- (5- tert. -butyl-3-i soxazolyl) -hams toff 

14 N- ( 5-tert . -Butyl-3-isoxazolyl ) -morpholinocarbonamid 

1 5 1 -Butyl thio- 1 -methyl-3- (tert. -butyl-3-1 soxazolyl )- 
harnstoff 

16 1-Meth6xy-1-methyl-3-(5-isopropyl-3-isoacazolyl)- 
harnstoff 

17 PCP-Na (Natrlumsalz des Pentachlorphenols ; . 
bekanntes Herbizid). 
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1 b) Versuchsmethodlk 2436179 

(1) Vorauf lauf te s t 

In elnem Becher aus Polyathylen mlt einem Durchmesser von 9 cm 
wird Sandboden eingefilllt und 25 Samen der zu untersuchenden 

5 Pflanze werden aus ge sat. Nach dem Aussaen werden die Samen mlt 
Sandboden in elner Hohe von etwa 5 mm bedeckt. Sodann wird auf 
die Oberflache des Bodens eine waBrige Suspension der zu unter- 
suchenden Verbinduhg zusammen mit de& Netzmittel Tween 20 
in einer Konzentration von 100 ppin aufgebracht. Die Auf wen- 

10 dungsmenge der zu untersuchenden Verbindung betragt 10 bzw. 

30 g/Ar. Die waBrige Suspension (Wasserverdiinnung 10 Liter/Ar) 
wird aufgespritzt. Der Versuch wird bei 25°C in einem Gewachs- 
haus unter natilrlichem Sonnenlicht durchgefiihrt. Es werden die 
Prozente an gekeimtem Samen im Vergieich zur unbehandelten Kon- 

15 trolle festgestellt. 

(2) Nachauf lauf test 

Wie im Vorauflauftest wird die zu untersuchende Verbindung auf 
3unge Pflanzen 10 Tage nach dem Aussaen aufgebracht. 

20 

(c) Auswertung der Ergebnisse 

Die ttberlebensrate der lebenden Pflanzen wird 3 Wochen spSter 

berechnet. Die ttberlebensrate wird folgendermaBen bewertet: 

Oberlebensrate Bewertungs zahl 

25 hSchstens 10 56 5 ' 

11 bis 25 % 4 

26 bis 50 % 3 

51 bis 75 56 2 

76 bis 90 56 1 

mindestens 91 56 0 
L J 
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1 d) Die Ergebnisse sind in Tabelle IX zusammengef aBt : 



Tabelle DC 



5 



10 



15 



Yer- 
bin- 
dung, 
Nr. 


Anwen- 


Herbizide Aktivitat 1 . 


dungs- 


'Ynrauflautftest-- 


Nachauflauf test - 


menge, 
g/Ar- - * 


A B C D E F 


A B C D E "*F 


1 


10 
30 


0 1 3 5 3 5 
0 3 4 5 3 5 


0 115 4 5 
0 4 4 5 5 5 


2 


10 
30 


0 2 5 4 5 5 
0 3 5 5 5 5 


0 5 5 5 5 5 
0 5 5 5 5 5 


3 


10 
30 


0 0 2 4 3 2 
• 0 2 3 5 5 5 


0 0 3. 5 5 3 
0 0 4 5 5 5 


4 . 


10 

30 


1 5 4 5 5 5 
1 5 5 5 5 5 


0 5 5 5 5 5 

1 5 5 5 5 5 


5 


10 

30 


1 5 5 5 5 5 
1 5 5 5 5 5 


1 5 5 5 5 5 
1 5 5 5 5 5 


6 


10 

30 


0 2 4 5 5 3 
0 3 5 5 5 5 


0 4 5 5 5 5 
0 5 5 5 5 5 


7 


10 
*30 


0 3 4 5 5 5 

1 5 5 5 5 5 


0 5 5 5 5 5 
0 5 5 5 5 5 


8 


10 
30 


0 4 4 5 5 5 

1 5 5 5 5 5 


0 2 3 5 5 5 
2 5 5 5 5 5 


9 


10 
30 


0 1 5 5 5 3 
0 2 5 5 5 3 


0 3 4 5 5 5 
0 2 5 5 5 5 


10 


10 
30 


0 4 5 5 5 5 
2 5 5 5 5 5 


0 2 3 5 5 5 
4 5 5 5 5 5 


11 


10 
30 


0 2 3 5 4 5 
0 5 5 5 5 5 


0 1 3 5 5 5 
0 5 5 5 5 5 


12 


10 
30 


0 3 3 5 4 5 
0 5 5 5 5 5 


0 1 3 5 5 5 
0 2 5 5 5 5 


13 


10 

ivJ 


0 0 0 5»2 5 
0 4 3 5 5 5 


0 1 3 5 5 5 
0 2 4 5 5 5 


14 


10 
30 


0 0 0 5 3 3 
0 2 3 5 5 5 


0 0 0 5 5 5 
0 3 3 5 5 5 


15 


10 
30 


0 2 4 5 5 5 
0 5 5 5 5 5 


0 4 5 5 5 5 
0 5 5 5 5 5 


16 


10 
30 


0 1 5 5 5 4 
0 5 5 5 5 5 


0 1 3 5 5 5 
0 5 5 5 5 5 


17 


10. 

30 

50 


0 0 0 0 2 3 
0 0 0 0 2 3 
0 2 2 0 5 5 


0 0 0 0 2 5 
0 0 0 0 4 5 
0 0 4 2 5 5 



25 Die AbkUrzungen haben folgende Bedeutung: 

A = Triticum aestlvum; B = Echinochloa crusgalli ; 
C = Digitaria adscendens; D = Brassica campestris; 
E = Polygonum logisetum; F = Amaranthus retroflexus. 

L 
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Die Verblndungen Nr. 1 bis 16 zeigen gegenilber Triticum 
aestivum nur eine sehr geringe herbizide Aktivitat, jedoch elne 
ausgezelchnete und selektive herbizide Aktivitat gegenilber 
Echinochloa crusgalli, Digitaria adscendens, Brassica campe- 
stris, Polygonum longlsetum und Amaranthus retroflexus. Ihre 
herbizide Wirkung 1st wesentlicn starker als die von PCP-Na. 

Versuch B 

Durch Attfbringen einer Suspension von 1 -Methyl-3- (5-tert . -bu- 
tyl- 3-isoxazolyl)-harn3 toff auf die Blatter und Stengel Junger 
Pflanzen unter Feldbedingungen wird ein Nachauflauf te 3 1 durchge,- 
filhrt. Durch Anwendung von 10 bis 30 g/Ar der untersuchten Ver- 
bindung kSnnen f plgende Unkrauter abgetotet werden: 
Eclipta prostrata, Senccio vulgaris, Polygonum chinense, 
15 Stellar ia media, Malachium. aquaticum, Mollugo pentaphylla, 

Rorippa 'islandica, Chenopodiuin album, Cerastiua caespitosum, 
Portulaca oleracea, Galium spurium, Alopequrus aequalis, 
Euphorbia sup in a, Trigonotis peduncular is, Cyperus Irie, 
Setraria viridis, Sagina japonica, Stellaria uliginosa, 
20 Pinellia ternata, Rorippa indica, Ma z us japnonicus, Gnaphaliuia 
multiceps, Oxalis Martiana,, Lactuca stolonifera, Artemisia 
* vulgalis, Calystegia japonica, Taraxacum plaiycarpura, Cirsium 
japonicum, Petasites japonicus, Pteridiura aquilimnn, Vandellia 
anagallis, Ludwigia prostrata, Potamogeton dlstinctus und 
25 ELeocharis acicularis. 

Versuch C 

Die Toxizitat von 1-Methyl-3-(5-tert.-butyl-3-isoxazolyl)- 

L harnstoff gegenilber. Fischen wird an Oryzias latlpes untersucht. 

-J 
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Nachstehend werden Vorschriften zur Herstellung herbizider Mit- 
tel gegcben. 

5 

Beispiel2i3 
10 Gewichtsteile 1 , 1 -Dimethyl- 3- (5- tert . -butyl-3-isoxazolyl ) - 
barns toff 9 10 Gewichtsteile des Netzmittels Sorpol, 20 Ge- 
wichtsteile Cyclohexanon und 60 Gewichtsteile Kerosin werden 
10 miteinander vermis cht. Es wird eine finulsion erhalten. 

Beispiel 214 
50 Gewichtsteile 1-Butyl-3-(5-tert.-butyl-3-isoxazolyl)-harn- 
stoff 9 3 Gewichtsteile Calciumligninsulf onat, 3 Gewichtsteile 
15 des Netzmittels Sorpol und 44 Gewichtsteile Dlatomeenerde wer- 
den miteinander vermischt und pulverisiert. Es wird ein benetz- 
bares Pulver erhalten. 

Beispiel 215 
20 5 Gewichtsteile 1-Methyl-3-(f^isopropyl-3-isoxazolyl)-harnstoff 
und 95 Gewichtsteile Ton werden miteinander vermischt und pul- 
verisiert. Es wird ein Staubemittel erhalten. 

Beiapiel 216 
25 5 Gewichtsteile 1 -Butyl-1 -methyl-3- ( 5- tert . -butyl-3-isoxazolyl ) - 
harhstoff , 5 Gewichtsteile Calciumligninsulf onat , 30 Gewichts- 
teile Bentonit und 60 Gewichtsteile Ton werden miteinander ver- 
mischt, pulverisiert, danach mit Wasser vermischt, verknetet 
s und granuliert. Das Granulat wird getrocknet. ■ 
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1. Isoxazolderivate der allgemelnen Formel I 

X I I I I A ~" 2 U) 

in der R ein Wasserstoffatom, einen Alkylrest mlt 1 bis 6 Koh- 
lenstoffatomen oder einen Arylrest mit 6 bis 12 Kohlenstoff- 

10 atomen, R ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 

2 

6 Kohlenstoffatomen und R einen Acylrest mit 1 bis 10 Kohlen r 
s toff atomen, einen Carbonamidrest der allgemelnen Formel 

-CONR^R^ oder einen Rest der allgemelnen Formel -CO-Y-R^ be- 

3 4 , 

deutet f in der R^ und R , die gleich oder verschieden sind, 
15 Wasserstoffatome, Alkyl-, Alkoxy- oder Alkylmercaptoreste mit 
1 bis 6 kohlenstoffatomen, Alkenyl- oder Alkinylreste mit 2 bis 

7 Kohlenstoffatomen, Aralkylreste mit 7 bis 14 Kohlenstoffato- 
men oder Arylreste mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen darstellen, 

5 4 

oder R^ und R zusammen mit dem Sticks toff atom, an das sie ge- 
20 bunden sind, einen heterocyclischen Ring bilden, der noch ein 
weiteres Stickstoff-, Sauerstoff- oder Scbwefelqtom als Hetero- 
atom enthalten kann, R^ einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen, einen Alkenyl- oder Alkinylrest mit 2 bis 7 Kohlenstoff- 
atomen, einen Aralkylrest mit 7 bis 14 Kohlenstoffatomen oder 
25 einen Arylrest mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen und Y ein Sauer- 
stoff- oder Schwefelatom darstellt,und X ein Wasserstoff- oder 
Halogenatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen 
bedeutet, oder R und X zusammen mit den Kohleratoffatomen, an 
^die sie gebunden sind, einen 6- bis 8-glledrlgen Cycloalken- ^ 

409886/1418 
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ring bilden, und die Alkyl-, Aralkyl- und Arylreste gegebenen- 
falls durch mindestens eln Halogenatom, elnen Alkyl- oder Alk- 
oxyrest .mit 1 bis 6 Kohlenstoff atomen, eine Nitro- oder Hydro- 
xylgruppe substituiert sind, und ihre Alkali- und Erdalkalime- 
tallsalze. 



2. Isoxazolderivate nach Anspruch 1 der allgemeinen Formel 

X „ . — ^ N-C0-X-ii 4 



13 4 

in der R, R , R , R und X die in Anspruch 1 angegebene Bedeu- 
tung haben. 



3. Isoxazolderivate nach Anspruch 1 der allgemeinen Formel 

x p ^ N-co-r-ft 3 

ft U K 

15 

in der R, R , R , X und Y die in Anspruch 1 angegebene Bedeu- 
tung haben. 

4. Isoxazolderivate nach Anspruch 1 der allgemeinen Formel 

1 I ] II U 2 
li IL N 



1 

in der R, R und X die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung ha- 
ben und R 2 einen Acylrest mit 1 bis 10 Kohl ens toff at omen be- 
deutet. 
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5. Isbxazolderivate nach Anspruch 2 der angegebenen allge- 
meinen Formel, in der R einen Alkylrest, R ein Wasserstoff- 
atom oder einen Alkylrest, R^ und R Wasserstoffatome, Alkyl-, 
Alkenyl-, Alkoxy- oder Alkylmercaptoreste und X ein Wasser- 
stoff- oder Halogenatom bedeuten. 

6. Isoxazolderivate nach Anspruch 3 der angegebenen allgemei 

-i 

nen Formel, in der R einen Alkylrest, R ein Wasserstolfatom 

5 

oder einen Alkylrest, R^ einen Alkylrest, X ein Wasserstoff- 
oder Halogenatom und Y ein Sauerstof f - oder Schwef elatom bedeu 
ten. 

7. Isoxazolderivate nach Anspruch 4 der angegebenen allgemei 

nen Formel, in der R einen Alkylrest, R ein Wasserstoffatom 

p 

Oder einen Alkylrest, R einen Alkanoylrest und X ein Wasser- 
stoff- oder Halogenatom bedeuten. 

8. Herbicide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an 
einer Verbindung gemafl Anspruch 1 land iiblichen TrSgerstoff en 
und/oder Verdiinnungsmitteln und/oder Hilfsstoff en. 
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